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= (54) Title: LOW-VISCOSFTY POLYISOCYANATE COMPOSITION HAVING HIGH FUNCTIONALITY AND METHOD FOR 
^5 PREPARING SAME 

^= (54) Titre : COMPOSITION POLYISOCYANATE DE FAIBLE VISCOSITE POSSEDANT UNE FONCTIONNALITE ELEVEE 
^= ET PROCEDE DE PREPARTION 

(57) Abstract: The invention concerns a polyisocyanate composition having high mean functionality, obtained by polycondensation 
of diisocyanate or triisocyanate monomers, comprising: (a) 0.5 to 30 wt. % of compounds bearing a single uretidinedione function; 

(b) 0.5 to 45 wt. % of compounds bearing a single isocyanurate function; (c) at least 40 wt. % of a mixture of polyisocyanate 

compounds having a molecular weight not less than three times the average molecular weight of the isocyanate monomers having the 
^ smallest molecular weight and bearing at least two isocyanate functions, said mixture having a ratio of carbonyl functions belonging 

to a uretidinedione cycle/carbonyl functions belonging to an isocyanate cycle + carbonyl functions belonging to a uretidinedione 
^ cycle not less than 4 %; (d) 0 to 25 wt % of compounds bearing at least an isocyanate function other than (a), (b) and (c); and (e) 0 

to 10 % of impurities. 



00 



(57) Abr^6 : Cette invention concerne une composition polyisocyanate ayant une fonctionnalit^ moyenne ^lev^e, obtenue par 
polycondensation de monom^res diisocyanates ou triisocyanates, comportant :(a) de 0.5 ^ 30 % en masse de composes porteurs 
d' une seule fonction uretidinedione ;(b) de 0,5 k 45 % en masse de composes porteurs d' une seule fonction isocyanurate ;(c) au moins 
J5 40 % en masse d*un melange de composes polyisocyanates pr^sentant une masse mol^ulaire au moins 6gale & trois fois la masse 
mol&:ulaire moyenne des monom^res isocyanates ayant la masse mol6culaire la plus petite et porteurs d'au moins deux fonctions 
^5 isocyanates, ledit melange pr6sentant un rapport fonctions carbonyles apparlenant k un cycle urStidinedione/fonctions caibonyles 
appartenant ^ un cycle isocyanurate + fonctions carbonyles appartenant h, un cycle uretidinedione au moins ^gal 4 % ;d) de 0 ^ 25 
1^ % en masse de composes porteurs d'au moins une fonction isocyanate, difif6rents de a), b) et c) ; ete) de 0 ^ 10 % d'impuretes. 
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Composition poiyisocyanate de faible viscosit6 poss6dant une fonctionnalite 

eiev6e et proc§d6 de preparation 

5 

[0001] L'invention conceme une composition poiyisocyanate 6ventuellement 
masques de relativement faible viscosite possSdant une fonctionnalite moyenne 
6lev§e d'au moins 3 ou plus. L'invention concerne ^galement un procedd de 
10 preparation d'une composition poiyisocyanate de faible viscosity possddant une 
fonctionnalite moyenne eievSe en groupes isocyanates. 

[0002] Des compositions polyisocyanates masquees ou non poss^dant une 
fonctionnalite moyenne superieure k 2 sont genSralement obtenues par 
15 cyclotrimerisation catalytique de diisocyanates et contiennent des composes 
comprenant des groupes isocyanurate. 

[0003] De telles compositions et proc6d6s pour leur preparation sont decrits 
dans, par exemple, US 4,324,879 et US 4,412,073, Bien que ces compositions 
20 possedent des proprietes remarquables, elles ont cependant une viscosite eievee 
qui necessite leur dilution par des solvents organiques. 

[0004] Une des solutions preconisees d cet effet est de stopper la reaction 
de cyclotrimerisaflon k un tres faible degre de trimerisation pour augmenter la 
25 quantite de polyisocyanates monoisocyanurates et reduire la quantite de 
polyisocyanates isocyanurates possedant plus d'un cycle Isocyanurate. Ainsi, le 
brevet US 4,801,663 decrit un precede de cyclotiimerisation d'1 ,6-hexamethyiene 
diisocyanate (HDI) dans lequel la tilmerisation est arretee d un faible taux de 
transformation. 

30 

[0005] L'inconvenient d'un tel precede est cependant une diminution 
importante du rendement global de la reaction qui necessite d'eiiminer du produit 
reactionnel final une quantite importante de monomeres n'ayant pas reagi. ce qui a 
pour effet d'augmenter considerablement le coOt du procede. 
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[0006] Une autre solution proposes (of. US 5,750,629) consiste ^ soumettre 

les monomeres isocyanates ^ une reaction de cyclodimerisation avant, apres ou 
pendant T^tape de cyclotrimerisatlon pour aboutir ^ une composition polylsocyanate 
possedant des composes isocyanates ^ groupes isocyanurates et des composes 
isocyanates a groupes ur6tidinediones (1 ,3-diaz§tidine-2,4-diones), notamment des 
composes mono-uretidinediones. 

[0007] Uinconvenient de ce precede est toutefois une diminution de la 

fonctionnalite moyenne en groupes NCO du produit reactionnel en raison d'une 
proportion plus ou moins §levee de composes uretldinediones. 

[0008] Une autre solution pr6conisee dans US 4,810,820 consiste a ajouter 

au melange reactionnel un alcool avant, aprds ou pendant la reaction de 
trimerisation pour obtenir un melange polylsocyanate comportant des groupes 
isocyanurates et des groupes allophanates. Toutefois, comme precedemment, 
rinconv6nient de cette methods reside en une diminution de la fonctionnalite de la 
composition polylsocyanate finale, notamment en raison de la presence 
d'allophanates « vrais », composes constitues de deux chames monomeres 
d'isocyanates et d'une fonction allophanates, dont la fonctionnalite est de 2 dans le 
cas de diisocyanates, ou de polyallophanates. 

[0009] Ainsi, un but de la presente invention est de foumir une composition 
polylsocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite possedant une 
fonctionnalite elevee d'au moins 3, de preference superieure ^ 3, dans le cas ou elle 
est obtenue par polycondensation de diisocyanates et une fonctionnalite plus elevee 
encore dans le cas de triisocyanates. 

[0010] Un autre but de la presente invention est de fournir une composition 

polylsocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite, possedant une 
teneur relativement faible en polyisocyanates mono-uretidinedione, et dont le taux 
de transformation des monomeres de depart est sup6rieur a 35%. 
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[0011] Un autre but encore de la presente invention est de foumir une 

composition polyisocyanate 6ventue]lement masquee de viscosite reduite 
possedant une teneur reduite en polyisocyanates comprenant des groupes 
isocyanurates, notamment de composes mono-isocyanurates, celle-cl 6tant 
avantageusement non superieure a 45 %, de pr6f6rence non sup6rieure ^ 40 % en 
poids, par rapport au poids des isocyanates de la composition polyisocyanate. 

[0012] Ces buts sont atteints grace ^ la presente invention qui a pour objet 

une composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite moyenne elevee, obtenue 
par polycondensation de monomSres diisocyanates ou triisocyanates, comportant : 

(a) de 0,5 ^ 30 % en masse par rapport ^ la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction uretidinedione 
ayant une masse moleculaire au plus egale a deux fois la masse moleculaire 
moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee ; 

(b) de 0,5 ^ 45 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction Isocyanurate et 
de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse moleculaire moyenne 
desdits monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus ^levde ; 

le rapport molaire de (a)/(b) etant compris entre 0,02 et 2, avantageusement entre 
0,2 et 1 ,8, de preference inferieur ou egal & 1 ,6, 

(c) au moins 40 % en masse par rapport d la masse totale des 
composants a), b) et c) d'un melange de compos6s polyisocyanates pr§sentant une 
masse moleculaire au moins egale k trois fois la masse mol6culaire moyenne des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus petite et porteurs d'au 
moins deux fonctions isocyanates, et 

ledit melange comportant : 

(i) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanurates. a I'exclusion de ceux qui comportent des fonctions uretidinediones, 

(ii) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
uretidinediones, d Texclusion de ceux qui comportent des fonction isocyanurate, et 
dont le nombre de motifs monom6re est inferieur ^ 5, 

(iii) des composes porteurs d'au moins une fonction isocyanurate 
et d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse moleculaire 
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supSrieure d trois fois la masse mol§culaire la plus 6!ev6e des composes 
isocyanates monom^res ci-dessus, 

ledit melange pr§sentant un rapport fonctions carbonyles appartenant d un cycle 
ur6tidinedione/fonctions carbonyles appartenant d un cyde Isocyanurate + fonctions 
5 carbonyles appartenant k un cycle urStidinedione au moins 6gal ^ 4 % ; 

d) de 0 ^ 25 % en masse par rapport a la masse des composants a), 
b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins une fonction isocyanate, difF§renfs 
de a), b) et c) ; et 

e) de 0 a 10 % en masse par rapport d la masse des composants a), 
10 b), c), d) et e) d'impuret6s. 

[0013] Par fonctlonnalite moyenne elevee, on entend une fonctionnalit6 
sup^rieure ^ 3, avantageusement superieure d 3,5, de pr§f§rence supdrieure d 4. 

15 [0014] II doit §tre compris qu'll n'existe pas de recouvrement entre les 
categories a) a e) d^finies ci-dessus, et pas de recouvrement entre les categories 
(i), (ii) et (ill) definies ci-dessus sous c). Ceci signifie que chacun des composants de 
la composition polyisocyanate appartient k une et une seule des categories definies 
sous a), b), c)(i), c)(ii), c)(iii), d) et e). Autrement dit, chaque composant de la 

20 composition polyisocyanate selon la pr§sente invention n'est comptabilis§ qu'une 
seule fois dans les calculs des pourcentages des diverses categories de 
composants formant ladite composition polyisocyanate. 

[0015] L'expression "masse moleculaire moyenne des monom^res 

25 isocyanates ayant la masse moleculaire la plus eievee (ou la plus petite)" signifie 
que lorsque un seul monomdre est present, ladite "masse moleculaire moyenne" est 
egale a celle dudit seul monomere, lorsque deux monom^res distincts sont 
presents, ladite "masse moleculaire moyenne" est dgale k celle du monomere ayant 
la masse moleculaire la plus eievee (la plus petite respectivement), et que lorsque 
30 trois monomeres distincts, ou plus, sont presents, ladite "masse moleculaire 
moyenne" est egale e la masse moleculaire moyenne des deux monomeres 
isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee (ou la plus petite 
respectivement). En regie generale, pas plus de trois monomeres distincts sont 
utilises dans le cadre de la presente invention. 
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[0016] Par "viscosite r6duite" au sens de la pr6sente invention, on entend 
que la viscosite, mesur6e ^ 25**C, exprimee en mPa.s. est reduite d'au moins 10 %. 
avantageusement au moins 12 %, de preference au moins 20 %, par rapport ^ une 
composition polyisocyanate connue obtenue par cyclotrim6risation de monomeres 
de depart identiques et presentant la meme fonctionnalite. 

[0017] D'une maniere generate, la composition polyisocyanate selon la 

presente invention pr§sente une viscosite comprise entre environ 1 000 mPa.s et 
environ SOOOOmPa.s. pour un taux de transformation superieur a 35%, de 
preference superieur ^ 40 %. Par exemple, dans le cas oii le monomere de depart 
est THDI, la viscosite d'une composition selon Tinvention est generalement inferieure 
a 25 000 mPa.s, avantageusement inferieure a 20 000 mPa.s pour un taux de 
transfomiation de 37 % des fonctions isocyanates, mesur6 par dosage ^ la 
dibutylamine. 

[0018] Le composant a) comprend les "composes mono-uretidinediones" qui 

sont le produit de condensation de deux molecules isocyanates monomeres, 
egalement denommes "dimeres vrais" et represente avantageusement de 1 S 30 % 
en masse par rapport a la masse des composants a) + b) + c), 

[0019] Le composant b) comprend les "composes mono-isocyanurates" qui 

sont le produit de condensation de trois molecules isocyanates monomeres, 
egalement denommes "trimeres vrais", et represente de 5 a 40 % en masse par 
rapport ^ la masse des composants a) + b) + c). 

[0020] Dans le melange de composes c), les composes (i) et (iii) ont en 

commun le fait qu'ils sont compris dans la categorie des "lourds" porteurs de 
fonctions isocyanurate. La categorie b) comprend les composes porteurs d'une 
seule fonction isocyanurate. Dans la presente invention, on prefere en outre les 
compositions polyisocyanates dont le rapport en masse [c)(i) + c)(iii)]/b)] soit 
superieur a 2, avantageusement superieur S 3, de preference superieur ^ 4. II a en 
effet ete decouvert de maniere surprenante que les valeurs du ratio d6fini ci-dessus 
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sont suffisantes pour obtenir les fonctionnalites 6lev6es au sens de la pr6sente 
invention. 

[0021] Le melange de composes c) comporte avantageusement : 

- des composes polyisocyanates presentant deux cycles 
uretidinediones relies par une chaTne hydrocarbonee ou plus ; 

- des composes polyisocyanates presentant deux cycles 
isocyanurates relics par une chaTne hydrocarbonee, ou plus. 



10 



[0022] Les composes comprenant au moins un cycle uretidinedione et au 

moins un cycle isocyanurate faisant partie du melange c) comprennent 
avantageusement un groupe choisi panmi les formules (I) a (V) suivantes et leurs 
melanges, 
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(V) 



dans lesquels A et A' identiques ou differents representent les restes 
d'un compose isocyanate monomere apres enlevement de deux foncfions 
isocyanates. 

[0023] Avantageusennent, A et A' identiques representent une chaTne 
hydrocarbonee divalente comprenant des atomes de carbone et d'hydrogdne 
exclusivement. 

[0024] On pr6fere que les composes r6pondant ^ la categorie c) 

representent au moins 45 % avantageusement au molns 50 % en masse de la 
masse des composants a) + b) + c). En effet, il est bon de rappeler ici que plus la 
masse de composes classes sous c) est importante, plus le nombre de fonctions 
Isocyanate (c'est-a-dire la fonctionnalite) augmente, sous reserve que le nombre de 
composes classes sous c) (ii) soit minoritaire par rapport aux autres compos6s 
classes sous c). Pour obtenir une fonctionnalite la plus 6levee, il est pr6f6rable que 
la quantite de composes c) (ii) soit inf§rieure d 30% en poids par rapport d la totality 
des composes class6 sous c), de pr^fSrence inf^rieure ^ 20%, de pr§f§rence 
encore Inf6rieure a 15%, 



[0025] L'augmentation de la fonctionnalite s'obtlent le plus souvent, comme 
dans le cas dans la presente invention, en augmentant le taux de transformation. 
Cependant, et comme cela ressort de Tart antSrieur, ceci conduit g§n6ralement k 
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une augmentation tres sensible de la viscosit6. Ce ph§nom6ne est moins observe 
avec les compositions de la presents invention. 

[0026] II est en outre utile de rappeler ici que la formation d'un compose dit 

"lourd" a motif isocyanurate augmente la fonctionnalit§ moyenne de la composition 
de 1 . Dans toute la presente description, la fonctionnalite est exprimSe en masse, 
comme il est d'usage dans ce domaine, c'est-a-dire que Ton pondere la fonction de 
chaque 6l6ment au pourcentage de sa proportion massique. 

[0027] Comme il a ete dit auparavant, les compositions de la pr6sente 

invention possedent une fonctionnalit6 6tev6e, c'est-a-dire une fonctionnalit6 
moyenne sup6rieure d 3, avantageusement sup6rieure a 3,5, de preference 
superleure d 4, sans toutefois presenter un viscosity aussi grande que celle dScrite 
dans I'art ant§rieur pour des compositions polyisocyanates ayant une telle 
fonctionnalite. 

[0028] Selon un mode de realisation avantageux de I'lnvention, ie 

composant d) represente au plus 10 % en masse de la masse totale des 
composants a) + b) + c) + d) + e) represente au plus 5 % en masse de la masse des 
composants a) + b) + c) + d) + e). 

[0029] Selon un mode de realisation avantageux de I'lnvention, Ie 
composant e) represente de 0,05% ^ 10%, generalement de 0,1% a 8%, 
notamment au plus 5 % en masse par rapport ^ la masse totale des composants a) 
+ b) + c) + d) + e). bien entendu les constituant de e) sont inertes vis d vis des 
fonctions isoc^anates pr^sentes en a), b), c) ou d). 

[0030] Le composant e) consiste, de maniere generate, en composes non 

porteurs de fonctions isocyanates libres, et notamment consiste en rSsidus de 
catalyseurs de polycondensation et/ou en sous-produits de polycondensation des 
monomeres isocyanates de depart et/ou en solvant(s). 
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[0031] Le composant d) comprend ledit ou lesdits monomSres isocyanates 

de depart qui repr6sentent de 0,05 % ^ 20 %, plus g6n§ralement de 0,1 % ^ 10 %, 
avantageusement au plus 2 %, de preference au plus 1 % en masse de la masse 
totale des composants a) + b) + c) + d) + e). 

[0032] La composition d) comprend egalement des composes isocyanates 

avantageusement monomeres, eventuellement ajoutes apres la reaction de 
polycondensation des monomeres diisocyanates, tels que des isocyanates ou 
triisocyanates de falble poids moleculaire (au plus 500), par exemple un lysine 
triisocyanate. 

[0033] Uinvention a egalement pour objet une composition telle que definie 

pr6c6demment comportant en outre une quantite d'au plus 200 %, 
avantageusement au plus 100 % de preference au plus 50 % en masse par rapport 
aux composants a), b), c), d) et e) d'un solvant organique ou melange de solvants 
organiques. 

[0034] Le solvant ou le melange de solvants organiques est g^neralement 

liquide ^ temperature ambiante, ne comporte pas de fonction isocyanate, et ne 
comporte pas de fonction susceptible de reagir avec la fonction isocyanate, a un 
point d'ebullition d'au plus SOC'C, avantageusement 250*^0, de preference au plus 
200^C et est miscible avec les composants a), b), c) et d). II est egalement avise 
que le point de fusion dudit solvant (par solvant, on entend aussi les melanges de 
solvant) soit au plus egal a Tambiante, avantageusement ^ 0°C ; dans le cas des 
melanges, les points de fusion ne sent pas francs (a Texception bien entendu des 
eutectiques) et dans ce cas les valours ci-dessus se referent au point de fusion 
finissante. 

[0035] L'invention a egalement pour objet une composition polyisocyanate 

telle que definie ci-dessus comprenant de 1 a 100%, avantageusement de 10 a 
100% des groupes NCO presents dans la composition ayant r6agi avec un 
compose § hydrogene mobile. Certains des composes d fiydrogdne mobile sont 
appeies « agents masquants » dans la mesure oCi ils peuvent conduire ^ la 
restauration de la fonction isocyanate par un processus thenmique ou physico- 
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chimlque. En gen6ral ces agents masquants restaurent la fonction isocyanate entre 
50 et 200''C pendant un temps compris entre 5 minutes et une heure. 

[0036] De fagon pr6f6r6e, les composes polyisocyanates de la composition 
de rinvention sont le prodult de condensation de deux, trois ou plus de trols 
molecules isocyanates, porteurs de deux ou trois foncUons Isocyanates, deslgn6s 
dans la pr§sente description par diisocyanates ou triisocyanates monomdres. 

[0037] II peut s'agir de monomeres isocyanates ^ squelette hydrocarbone 
exclusivement de nature allphatique, lineaire, ramifies ou cycliques ou d'isocyanates 
aromatlques. 

[0038] On peut clter en parHculier comme monomers aiiphatique lineaire 
I'hexamethyl^nediisocyanate (HDI). On peut citer §gaiement les monomdres 
aliphatiques dont le squelette hydrocarbon^ est ramifie mais dont les fonctions 
isocyanates sont port6es par des atomes de carbone primaire, par exemple le 2- 
methylpentane diisocyanate. On peut encore citer les monomeres dont au moins 
une fonction isocyanate est en position cycloaiiphatique, secondaire, tertiaire ou 
nSopentylique. 

[0039] II s'agit notamment des monomeres dans lesquels la fonction isocyanate 
est port6e par un atome de carbone cycloaiiphatique, secondaire, tertiaire ou 
n6opentylique, en particulier les Isocyanates cycloaliphatiques. Ces monomSres 
sont tels qu'au moins Tune avantageusement des deux fonctions Isocyanates est 
distante du cycle le plus proche d'au plus un carbone et, de pr6f6rence, est reli6e 
directement ^ lui. En outre, ces monomdres cycloaliphatiques pr§sentent 
avantageusement au moins une, de pr§f^rence deux fonctions isocyanates choisies 
parmi les fonctions Isocyanates secondaire, tertiaire ou n6opentylique. 

[0040] On peut citer d titre d'exemple les monomdres suivants : 

- les composes correspondent d I'hydrogenation du ou des noyaux 
aromatlques porteurs des fonctions isocyanates de monom§res d'Isocyanates 
aromatiques et notamment du TDI (tolu^nediisocyanate) et des diisocyanato- 
blph6nyles, le compos6 connu sous le sigle H12MDI (4,4' bis- 
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(isocyanatocyclohexyl)methane), les divers BIC [Bis(isocyanato- 
methylcyclohexane)] et les cyclohexyldiisocyanates 6ventuellement substitu§s ; 
et surtout 

- le norbomanediisocyanate, souvent designe parson sigle NBDI ; 

- risophoronediisocyanate, ou IPDI, ou plus pr6cisement 
3HSOcyanatom§thyl-3.5,5-trlm6thyJcyclohexyllsocyanate. 

Comme monomdres aromatiques, on peut citer les : 

- 2,4- ou 2,6- tdludne dilsocyanate (TDI) ; 

- 2,6-(4,4'-diphenylmethane)diisocyanate (MDI) ; 
- 1 ,5-naphtaldne dlisoc^anate (NDI) ; 

- para-ph§nylene diisocyanate (PPDI). 

[0041] On pref6re les monomdres isocyanates aliphatlques y comprls 
cycloaliphatiques, les prefdr^s §tant les aliphatlques comportant des enchaTnements 
polymethyl^ne. Par monomdre isocyanate aliphatique, on entend des monom§res 
dont au moins une fonction isocyanate est rattachee k un atome de carbone 
d'hybridation sp^, avantageusement deux fonctions isocyanates, de preference 
toutes les fonctions Isocyanates sont rattachees d des atomes de carbone 
d'hybridation sp^. 

[0042] Les monomdres isocyanates de depart de faible masse molSculaire tels 
que dSfinis ci-dessus ont gdndralement une teneur en groupes isocyanates d'au 
moins 12 %, de pr6f6rence au moins 15 %, de preference au moins 20 %, exprim6 
en poids de NCO par rapport au poids total d'isocyanate. 

[0043] Les monomeres de depart peuvent egalement etre des produits 
d'oligomerisation d'isocyanates de faible masse moleculaire tels que d§finis ci- 
dessus, ces produits d'oligomerisation etant porteurs de fonctions Isocyanates 
masquSes ou non. 

[0044] Le groupe masquant est la resultante de la reaction d'un compose 

ayant au moins un atome d'hydrogSne reactif avec la fonction Isocyanate des 
polyisocyanates tels que dSfinis ci-dessus. 
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[0045] L'agent masquant, qui peut §tre un melange d'agents masquants, est 
tel que la reaction de masquage puisse s'6crire : 

ls-N=C=0 + AM-H > ls-NH-CO(AM) 

oCi AM-H represente l'agent masquant ; 

ou AM- repr§sente le groupe masquant ; 

oCi Is est le reste porteur de la fonctlon isocyanate consid6r6e. 

[0046] Ledit agent masquant pr§sente au moins une fonction portant un 
hydrogene mobile, ou plus exactement reactif, fonction pour laquelle on peut d6finlr 
un pKa lequel correspond, soit a I'ionisation d'un acide, y compris I'hydrogene des 
fonctions, ph6nols et alcools. soit k I'acide associ6 d'une base, en g6n6ral azot6e. 
Le pKa de la fonction pr6sentant des hydrogdnes est au moins egal k 4, 
avantageusement k 5, de pr6f6rence ^ 6 et est au plus 6gal § 14, avantageusement 
^ 13, de preference a 12, et de mani^re plus preferee a 10. une exception devant 
gtre falte pour les lactames dont le pKa est sup6rieur a ces valeurs et qui 
constituent des agents masquants neanmolns acceptables bien que non pr6f6r6s 
pour I'invention. 

[0047] Avantageusement, l'agent masquant ne comporte qu'un seul 
hydrogene mobile. 

[0048] A titre d'exemples non iimitatifs, des agents de masquage selon 
I'invention, on peut citer les derives de i'hydroxylamine teis que rhydroxysucclnimide 
et les oximes telles tei que la m6thyl6thylc6toxime ou le pyruvate oxime. les d6riv6s 
des phenols ou assimiles, les d6riv6s des amides tels les imides et les lactames, 
ainsi que les malonates ou cetoesters et les hydroxamates. 

[0049] On peut §galement citer les groupes het^rocycliques azotes 
comprenant 2^9 atomes de carbone et, outre I'atome d'azote, de 1 a 3 autres 
h6t6roatomes choisis pamni i'azote. I'oxygene et le soufre. Ces groupes sent par 
exemple choisis pamni les groupes pyrolyle, 2H-pyrrolyle, imidazolyle, pyrimidinyie, 
pyridazlnyle. pyrazinyle. pyrimidinyie, pyridazlnyie. indoiizinyle, iso-indolyle, indolyle, 
Indozolyle. purlnyle, quinolizinyle, isoquinolyie, pyrazolidinyle, Imidazolidinyle et 
triazolyle. On pr6f6re en particulier les h6t6rocycles comportant de 2 d 4 atomes de 



wo 03/080697 



PCT/FR03/00976 



- 13 - 

carbone et de 1 ^ 3 atomes d'azote, tels les groupes pyrazolyle, imidazolyle et 
triazolyle, ces groupes Stant eventuellement substitu§s par un d trois substituants 
choisis parmi NH2. NH(alkyle en Ci-Ce), N-(dialkyte en Ci-Ce), OH, SH, CF3, alkyle 
en Ci-Ce, cycloalkyle en Ca-Ce, aryle en C6-C12, notamment ph6nyle, aralkyle en Ce- 
C18 ayant de 5 ^ 12 atomes de carbone dans le groupe aryle, notamment benzyle 
ou alkaryle en Ce-Cis ayant de 5 ^ 12 atomes de carbone dans le groupe aryle. 

[0050] ParticuliSrement pr6f6res sont les groupes 1 ,2,3-triazolyle ou 1 ,2.4- 

triazolyle, ou 3,5-dim6thyl-pyrazolyle. 

[0051] Pour la determination des pKa, on pourra se reporter d "The 

determination of ionization constants, a laboratory manual, A. Albert of E.P. 
Serjeant ; Chapman and Hall Ltd, London". 

[0052] Pour la liste des agents masquants, on pourra se reporter a Z. Wicks 

{Prog. Org. Chem., (1975), 3, 73 et Prog. Org. Chem., (1989), 9, 7) et Petersen 
(Justus Liebigs, Annalen derChemie, 562, 205, (1949). 

[0053] Le solvant organique est avantageusement choisi parmi : 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le toluene, le xylene, le 

Solvesso® ; 

les esters, comme Tac^tate de n-butyle, Tadipate de 
dimethyle, le glutarate de m6thyle, ou leurs melanges ; 

les esters others comme Tacetate de methoxypropyle ; 

les ethers comme le butylglycol §ther ; 

les cetones, comme la m6thyl-isobutyl cetone ; 

les solvants fluores comme le trifluoromethylbenzfene. 

[0054] La composition polyisocyanate selon invention peut etre obtenue par 

un proced6 comprenant les 6tapes suivantes : 

i) on prepare un milieu r6actionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et 6ventuellement d'autres monom6res 
r§actifs avec la fonction isocyanate ; 
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ii) on fait r6agir le milieu r§actionnel de depart en presence d'un 
catalyseur de dim6risation, 6ventuellement en chauffant le milieu r6actionne! d une 
temperature d'au moins 40**C ; 

iii) on fait r6agir le produit reactionnel de r6tape ii) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, dans les 
conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iv) on elimine du produit reactionnel de I'etape iii) les monomSres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

ledit precede etant caracterise en oe que I'on effectue I'etape iii) 
jusqu'a un taux de transfomiation d'au moins 35 %, avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial. 

[0055] Le taux de monomeres r6siduel est mesure par dosage apres 

separation du melange polyisocyanate sur une colonne separative de type 
chromatographie de filtration sur gel dans un solvant tel que dichlorom6thane 
(CH2CI2) ou tetrahydrofurane (THF). La methode de detection est I'infirarouge en 
mesurant la bande NCO ^ 2 250cm'\ apr6s etalonnage avec un monomere de 
concentration connue. 

[0056] En variante, la composition polyisocyanate selon I'lnvention peut 

egalement etre obtenue par un proc6de comprenant les etapes suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et §ventuellement d'autres monomeres 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir les monomferes de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trim6risation ; 

iii) on fait reagir le milieu r6actionnel de Petape ii) en presence d'un 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en chauffant le milieu r6actionnel a une 
temperature d'au moins 40*^0 ; 

iv) on eiimine du produit reactionnel de I'etape iii) les monomeres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

ledit precede etant caracterise en ce que I'on effectue I'etape iii) 
jusqu'a un taux de transfomiation d'au moins 35 %, avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial. 
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[0057] La reaction peut etre effectuee en I'absence ou en pr6sence d'un 

solvant. On pr6fere gen^ralement le r6aliser en Tabsence de solvant 

[0058] On peut egalement. confonn§ment au proc6de de I'invention, 

preparer la composition polyisocyanate de mani^re cx)ntinue, en soutirant les 
monomeres de d§part n'ayant pas reagi et en les recyclant vers I'etape de 
polycondensation. 

[0059] Les compos6s a), b) et c) selon Tinvention peuvent etre obtenus d 
partir d'un seul monom^re ou melange de monomeres differents. 

[0060] La r6action de fomiation des compos§s ur6tidinediones peut etre 
r6alis6e par vole catalytique exclusivement, en I'absence de chauffage. Cette 
dimerisation catalytique en I'absence chauffage est un des modes avantageux selon 
la pr6sente invention. Ges catalyseurs specifiques sont ceux qui sont connus de 
riiomme du metier pour donner des ur6tldlnediones a partir de fonctions 
isoc^anates, et ce, avec peu de, ou aucun autre type de condensation (notamment 
formation d'isocyanurate). Quelques exemples paradlgmatiques de tels catalyseurs 
specifiques de la dimerisation sont donnes ci aprds. 

[0061] Ainsi, les catalyseurs sp6ciflques de dim§risatlon sont ceux qui sont 
connus de i'iiomme du m§t!er pour former des groupements ur6tidinediones d partir 
de fonctions isocyanates et sont cfioisis parmi les composes de type tris-(N,N- 
dialkyOphosphotriamide, N,N-dialkylaminopyridine ou encore de type 
trialkylphosphine. Un exemple tout particulierement prefer6 de catalyseurs de 
dim6risation pour I'obtention des compositions selon I'invention est repr6sent6 par 
les catalyseurs de type trialkylphosphine. 

[0062] Selon une variante, il peut §tre avantageux de chauffer le milieu 
r6actionnel lors de la reaction de formation des composes ur6tidinediones par vole 
catalytique. La reaction de dim6risation est alors effectu6e par voie catalytique et 
thermique. II est a noter 6galement qu'avec certains catalyseurs, tels que les 
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tiialkylphosphines, I'augmentation de la temperature favorise la reaction de 
trimerlsation. 

[0063] Certains catalyseurs, tels ceux de type tris-(N.N- 
dialkyl)phosphotriamide et N,N-dlallcylanriinopyridine, conduisent tres 
majoritairement ^ la formation specifique de dimeres. Lorsque de tels catalyseurs 
dits de dimerisation sont utilises, il peut §tre avantageux d'ajouter un catalyseur de 
trimSrisation de maniSre h rdaliser conjolntement les reactions de dimerisation et de 
trim6risatlon (etapes ii-2) et ill) ou bien etapes ii) et iii-2)). 

[0064] En outre, certains catalyseurs permettent d la fois les reactions de 
dimerisation et de trimerisation. Un exemple de ces catalyseurs est represents par 
ceux de type trialkylphosphine. 

[0065] L'originalite du procSdS catalytique de dimerisation dans la prSsente 

invention reside dans le fait que, bien que les reactions de dimerisation catalytiques 
soient connues en soi, cette dimerisation catalytique est conduite jusqu'^ obtenir 
des taux de transformation des espices monomSres et/ou oligomeres de depart 
superieurs S 35 %, avantageusement superieurs a 40 %, voir encore sup6rieurs ^ 
ces limites. 

[0066] Cette formation de cycles uretidinediones est notamment realisee en 
presence de composes de type trial[<ylphospliine, tris-(N,N-dialkyl)phosphotriamide, 
N,N.N'.NM6tra-alkylguanidines. 

[0067] Le catalyseur de cyclotrimerisation peut etre tout catalyseur connu ^ 

cat effet. On peut citer les amines tertiaires telles que la triethylamine, les bases de 
Mannicii telles que le tris-(N,N-dimethylaminometliyl)phenol, les hydroxydes ou sels 
d'acides organiques faibles ou fluorures de tetra-alkylammoniums tels que les tetra- 
methyl-, tetra-ethyl- et tetra-butyl-ammoniums. les hydroxydes et sels d'acides 
organiques feibles d'hydroxy-allcylammoniums tels que le N,N,N-trimethyl-N- 
hydroxyethyl-ammonium carboxylate ou le N,N,N-trimethyl-N-hydroxypropyl- 
ammonium hydroxyde ; les sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'etain, de zinc 
ou d'autres metaux d'acides carboxyliques, tels que I'acide acetique propionique, 
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octanoique. ou benzoique ou les carbonates de ces m6taux ; les alcoolates ou 
ph6nates de metaux alcalins, alcalino-terreux, etain, zinc ou autres metaux ; les 
alkyi phosphines tertiaires telles que d§crites dans US 3,211.703. les composes de 
m§taux lourds tels que I'ac^tylacetonate de fer decrits dans US 3,135,111, les 
amines silylees et hexamethyldisilazane decrites dans EP 89297 ; ou les alcoolates 
de ten"es rares d6crits dans FR 99 16 687. 

[0068] A Tissue de la reaction de cyclotrlm6risation, on desactive le 
catalyseur de cyclotrim6rlsation par tout moyen connu, notamment par addition d'un 
poison de catalyseur ou encore par absorption sur une colonne d'alumine. 

[0069] Dans le cas oCi on effectue I'etape de cyclodinri§risation catalytique 

apres la reaction de cyclotrimirisation, il conviendra de s'assurer que le catalyseur 
de trim6risation est effectivement desactive. 

[0070] D'une maniere generate, lorsqu'un catalyseur de dimerisation et/ou 

de trimerisatlon est employe dans les proc§d6s tels qu'ils viennent d'etre d§crlts, il 
doit §tre compris que les compositions polyisocyanates selon la pr§sente invention 
peuvent contenir en outre des traces de ces catalyseurs ou de leurs d6riv6s issus 
de leur decomposition. 

[0071] Lorsque I'on souhaite obtenir une composition polyisocyanate 
masqu6e telle que d§finie ci-dessus, on fait r§agir les fonctions isocyanates 
presentes dans le milieu r6actionnel avec I'agent masquant avant, pendant ou apres 
les etapes decrites ci-dessus. 

[0072] On pr6fere toutefois r6aliser la reaction de masquage apr6s la 
reaction de polycondensation et apr§s elimination des isocyanates monomeres 
n'ayant pas r§agl. 



[0073] L'un des nombreux int§rets des compositions polyisocyanates selon 

invention est qu'elles peuvent servir de base ^ la preparation de polymdres et/ou 
de r^ticulats et §tre utilis6es notamment comme un des constituants principaux de 
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revetements en tous genres, tels que vemis at peintures. Dans de telles utilisations, 
les qualit§s de duret§ des polymeres rSticulables font partie de cedes qui sont 
recherchSes sur le plan technique et foncHonnel. 

[0074] Le proc^dS de preparation de polym§res comporte les etapes 

suivantes : 

- mettre une composition polyisocyanate selon invention en 
presence d'un co-reactif qui contient des derives presentant des hydrogenes reactifs 
sous forme d'alcool, de phenol, de thiol, de certaines amines y compris les anilines ; 
ces derives peuvent avoir des squelettes hydrocarbones aliphatiques, alicycliques 
ou aromatiques, de preference alcoyles, y compris cycloalcoyles et aralcoyles, 
aryles, lin^aires ou branches, substitues ou non (ces co-r§actifs, en general des 
polyols sont en eux-memes connus) et forment apres reaction avec les 
poiyisocyanates un rdseau ; 

- et chauffer le milieu r^actionnel ainsi constituS k une temperature 
permettant la reticulation des composants. 

[0075] Avantageusement, la temperature est au plus egale a environ SOC'C, 
de prMerence au moins 6gale d 60°C, plus prefSrentiellement au moins egale ^ 
80*'C et de preference au plus egale a 250''C et plus pr^f^rentiellement encore a 
200''C et ce, pour une dur^e inferieure ou 6gale ^ 15 heures, de preference ^ 10 
heures, et plus preferentiellement encore ^ 8 heures. II est connu de Thomme de 
metier que plus la temperature est elevee moins il faut de temps pour realiser la 
reticulation par cuisson. AInsi une cuisson d SOO^'C ne necessite que quelques 
dizaines de secondes voire quelques minutes, alors que qu'une temperature de 
BO^'C necessite un temps qui s'exprime en heures. 

[0076] On peut prevoir d'Inclure un solvant organique dans le milieu 

reactionnel de reticulation. On peut egalement prevoir une suspension dans Teau. 

[0077] Ce solvant optionnel est, de preference peu polaire, c'est-^-dire dont 

la constante dieiectrique n'est guere superieure ou egale 4 ou plus 
preferentiellement a 5. 
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[0078] Conformement ^ Tinvention, les solvants peu polaires pref6r6s sont 

ceux qui sont bien cx)nnus de rhomme du metier et en particulier les aromatiques tel 
que le benzene, les c6tones telles que la cyclohexanone, la m6thylethylcetone et 
i'acetone ; les esters d'alcoyle(s) legers et notamment les esters adipiques ; les 
coupes p^trolleres du type de celles vendues sous la marque Solvesso®. 

[0079] Generalement, le solvant est identique au solvant de la composition 

polyisocyanate ci-dessus. 

[0080] Les d§riv6s entrant dans la composition du co-r§actif sont en g§n6ral 

di-. oligo-, ou polyfonctionnels, peuvent etre monomdres ou issus de di-, d'oligo- ou 
poly-merisation et sont mis en oeuvre pour la preparation de polyurethannes 
6ventuellement reticules, leur choix sera dicte par les fonctionnalites attendues pour 
le polymere dans rapplication finale et par leur reactivite. 

[0081] Notamment lorsque Ton desire avoir des compositions "bi- 

composant" (c'est-a-dire contenant simultanement les deux reactifs : la composition 
polyisocyanate ici au moins partiellement masqu6e selon Tinvention et le compos6 k 
hydrogene reactif) stables, on prefere 6viter d'utiliser des derives presentant des 
hydrogenes reactifs qui catalysent la liberation de Tisocyanate masque. Ainsi, parmi 
les amines, on prefere n'utiliser que celles qui ne catalysent pas la decomposition 
ou la transamidation des fonctions isocyanates masquees selon la presente 
invention. Ces co-reactifs sont en general bien connus de Thomme de metier. 

[0082] Uinvention concerne done, egalement, des compositions de peintures 

comprenant pour addition successive ou simultanee : 

- un polyisocyanate masque selon Tinvention ; 

- un co-reactif a hydrogene reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'eventuels catalyseurs en eux-memes connus (notamment ceux k 
base d'dtain pour les oximes) ; 

- eventuellement au moins un pigment, tel que du bioxyde de titane ; 

- eventuellement une phase aqueuse ; 
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- eventuellement un agent tenslo-actif pour maintenir en 6mulsion ou 
en suspension les composants constitutlfs du melange ; 

- eventuellement un solvant organique ; 

- Eventuellement un deshydratant 

[0083] Les catalyseurs sont avantageusement latents, notamment ceux qui 
ont fait robjet de brevet et de demande de brevet publl6 au nom de la 
demanderesse ou de ses pr6d6cesseurs en droit (societe comporlant dans son nom 
« Rhone-Poulenc »). 

[0084] L'invention conceme aussi les peintures et vemis obtenues par 
rutilisation de ces compositions, selon le procede ci-dessus. 



15 



20 



[0085] Les exemples ci-apres illustrent I'invention. 

[0086] Abr6viations utilisees : 

HMDZ : hexamethyldisilazane ; 
HDI : hexametliylenediisocyanate ; 
AcO-n-butyle : AcEtate de n-butyle ; 
Fonction NCO : Fonction isocyanate 
MEKO : Butanone ou Methylethylc6toxime 
DMP : 3,5-Dimethylpyrazole 
poly NCO : Polyisocyanate 



25 [0087] Les quantites des differents composants presentes dans la pr6sente 
description, exemples et revendications sont exprimees en pourcentage en masse, 
sauf indication contraire. 

[0088] La signification des temnes vemaculaires usuels est rappelee 

30 ci-dessous : 

• Bis-Dimere : oligomere issu de la condensation de trois monomdres et 
pr6sentant deux motifs ur6tidinedione ; 

• Tris-Dim6re : tetramere a trois motifs uretidinedione ; 
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• Bis-Trimere : pentamere ^ deux motifs isocyanurate ; 

• Trimdre-Dimere : tetramere ^ un motif isocyanurate et a un motif 
uretidinedione ; 

• Trim6re-Dim§re-Trimere : hexam^re ^ deux motifs isocyanurate et ^ un 
motif uretidinedione. 

• Les « lourds » correspondent aux oligomeres ayant une masse 
moleculaire egale ou superieure ^ 7 fois celle des monom^res. 



[0089] Rappelons que selon la teclinique usuelle en la matiere, les diff6rents 

composants de la fraction oligomeriques sont identifi6es par analyse structurales 
infra rouge, leurs repartitions et ieurs fonctionnalites sont donn6es et quantifiees en 
utilisant les bandes caracteristiques des composes polyisocyanates § savoir les 
bandes des fonctions isocyanates. les bandes alkyles, les bandes CO de 
{•isocyanurate et celles de Turetidinedione. On obtient ainsi la repartition 
oligomerique pond6rale correspondant a chaque syntliese exemplifiee. 

[0090] A chaque oligomere et a chaque fraction oligomerique correspond 

une fonctionnalite mesuree (par la teneur en fonction NCO), qui dans la cas des 
oligomeres purs peut etre comparee avec la theorique (ainsi le dimere de HDI a une 
fonctionnalite de 2). 

[0091] Rappelons que dans ie domaine, la fonctionnalite est obtenue de la 

maniere suivante : on multiplie le pourcentage ponderal de chaque oligomere de la 
composition par sa fonctionnalite propre puis on somme les fonctionnalites 
apportees par chaque oligomere. Le total represente la fonctionnalite moyenne de la 
composition oligomerique. Dans le cas de la presente invention, les compositions 
finales sont soumises a une separation sur un ensemble de colonnes de permeation 
de gel vendues par la societe Polymer Laboratories sous la marque PL Gel type 
mixte E, 

[0092] Le titre NCO est mesure, de manidre habituelle, selon la norma 

AFNOR NFT 52-132 de septembre 1988 (parfois designe par mettiode d la 
dibutylamine). 
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[0093] La viscosity est mesuree, de manidre usuelle, selon la norme 

NF EN ISO 3219 de novembre 1994 (Methode de determination de la viscosity par 
la methode du cyllndre toumant). 

[0094] Les exemples 1 et 2 suivants sont reprSsentatifs de polyisocyanates 

de faible viscosite et a haute fonctionnalit6 utilisant la tributylphosphine comme 
catalyseur. 

Example 1 : 

Dans un reacteur tricol equipe d'une agitation m§canique, d'un refrigerant et 
d'une ampoule de charge, on ajoute sous azote 310 g de HDI. On degaze le milieu 
reactionnel par bullage d'azote pendant 1 heure, puis on ajoute 1,18 g de tri-n- 
butylphosphine sous azote. Le milieu r6actionnel est chauff6 ^ 60 °C environ 
pendant 10 heures. 

Lorsque le taux de transformation de fonctions NCO mesure selon la 
methode a la dibutylamine est de 39.6%, (ce qui correspond ^ un taux de 
transformation th6orique en HDI de 79,2%), on bloque la reaction par addition de un 
Equivalent molaire de tosylate de methyle par rapport au catalyseur Introduit. Ce 
taux de transformation de 39,6 % correspond d un taux de transformation en HDI de 
63,1% mesur6 sur le melange r6actionnel avant elimination du monomere HDI selon 
la technique de chromatographie par permeation de gel. On laisse le milieu 
reactionnel sous agitation pendant 2 heures a SO^'C. 

Le produit est purifig par distillation de I'HDI monomere non transform^, sous 
vide de 0,4mbar, ^ 160''C, sur un appareil ^ film mince, avec un ddbit d'environ 
200 g/heure. Cette operation est renouvel^e une seconde fois pour donner 162 g de 
produit d'oligom§risation de I'HDI, soil un rendement r6cup6r6 de 52 %. 

Les caractSristiques du produit sont les suivantes : 

Taux de transformation : 63 % 

Titre NCO du m6lanae reactionnel aprfes distillation : 18,7 % 
Viscosity du melange reactionnel a 25*^0 : 1043 mPa.s. 
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Fonctionnalite : de Tordre de 3,5. 



La composition du melange obtenu, apr^s Elimination du monomdre HDi, est 
presentee dans le tableau cl apres. 



Cat6gorie 


Compos4 


Fonct!onnalit4 


% en polds 


Participation H la 
fonctionnante 




HDI (monomdre de depart) 


2 


1 


0.02 


a) 


Ur^tldinedione de HDI 
(Dim§re de HDI) 


2 


24 


0,48 


b) 


Trim6re 


3 


15 


0,45 


c) (ii) 


Bis DimSre 


2 


8 


0,16 


c) (iii) 


Trim6re-Dim§re 


3 


10 


0,3 


c) (ii) 


Tris Dimdre 


2 


4 


0,08 


c)(i)et(iil) 


Bis Trim^re + 
(Trlm6re-Dlmdre-Trim6re) 


4 


12 


0,48 


c)(i)et(ill) 


Lourds 


-5.8 


26 


1,51 



• Le ratio dim§re vrai sur la somme (dimere + trimere vrais ) est de 0,61 . 

• Le ratio C=0 Dim6re/C=0 (Dimere + Trimere) mesure sur la repartition 
globale est de 43%. 

• Les composes lourds sont constitues d'enchamements tels que d6finis dans 
rinvention a savoir des enchaTnements de sequence Trimere-Dimere, 
Trimere-Trimere-Dim^re, Trimere-Dimfere-Trimdre, etc. 

• Le rapport des composes [(T rim^re Dimere) + (Tris Dimere) + (BisTrimere) + 
(Trimere-Dimere-Trim^re) + Lourds] sur les composes Trimdre, c'est-a-dire le 
rapport [(c)(i) + c)(iii))/b)] est de Tordre de 3,5. 

Example 2 : 

On precede comme pour Texemple precedent sauf que la quantite de tri-n- 
butylphosphine est de 2,25 g et le taux de transformation en HDI mesure apres 
chromatographie de permeation de gel est de 85,6 %. 

La fonctionnalite est de Tordre de 5. 

La repartition des especes avant distillation du monomere est la suivante : 



10 



15 



wo 03/080697 



PCT/FR03/00976 



- 24 - 



Cat6gorie 


Compos6 


Fonctlonnalit4 


% en poids 


Participation it ia 
fonctlonnalit6 




HDI (monomdre de depart) 


2 


14,4 


t 


a) 


Ur6tidinedione de HDI 
(Dimdre de HDI) 


2 


5 


0.116 


b) 


Trim6re 


3 


7 


0,245 


c){ii) 


Bis Dimdre 


2 


1.2 


0,028 


c)(iii) 


Trimdre-Dim6re 


3 


3.3 


0.115 


c)(ii) 


Tris DimSre 


2 


1,1 


0.025 


c)(i)et{iii) 


Bis Trimere + 
{Trim§re-Dlm6re-Trim6re) 


4 


6.3 


0,294 


c)(!)et{iil) 


Lourds 


-6 


61.7 


4.32 



t : non pris en compte dans le calcul de la fonctlonnalit6 totale de la composition 



• Les composes lourds sont constitues d'enchamements tels que definis dans 
rinventlon a savoir des enchainements de sequence Trim^re-Dim^re, 
Trim§re-Trlm6re-Dimere, Trimere-Dimdre-Trim^re, etc. 

Le rapport des composes [(Trimere Dim^re) + (Tris Dim^re) + (BisTrimere) + 
(Trlmere-Dlmere-Trlm^re) + Lourds] sur les composes Trimere, c'est-^-dire le 
rapport [(c)(i) + c)(iii))/b)] est de I'ordre de 10. 

• La repartition entre fonctions dim6re et trimere est la suivante : 





% fonctions C=0 
trimdre 


% fonctions 
C=0 dimdre 


Ratio C=0 Dim§re / C=0 
(trimere + dim§re) 


Repartition globale 


69,1% 


30,9% 


30,9 % 


Lourds 


56.2% 


21,7% 


27.9% 


Espdces Bis * 


6.9% 


4.2 % 


37.9 % 


Espdces Vraies** 


6% 


5% 


45.3 % 



* En tant qu'espdces Bis on entend le bis dim§re et le bis trimere 

** En tant qu'espdces vraies on entend le dim^re (composant a)) et le cyclotrimdre 

(composant b)). 
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REVENDICATIONS 

1. Composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite moyenne 
elevee, obtenue par polycondensation de monomeres diisocyanates ou 
triisocyanates, comportant : 

(a) de 0,5 a 30 % en masse par rapport ^ la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction uretidinedione 
ayant une masse moleculaire au plus 6gale ^ deux fois la masse mol6cula!re 
moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus Sieves ; 

(b) de 0,5 a 45 % en masse par rapport d la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction Isocyanurate et 
de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse mol6culaire moyenne 
desdits monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus 6lev6e ; 

le rapport molaire de (a)/(b) etant comprls entre 0,02 et 2. avantageusement entre 
0,2 et 1 ,8, de preference inferieur ou 6gal a 1,6, 

(c) au moins 40 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) d'un melange de composes polyisocyanates presentant une 
masse moleculaire au moins egale d trois fois la masse mol6culaire moyenne des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus petite et porteurs d'au 
moins deux fonctions isocyanates, et 

ledit melange comportant : 

(j) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanurates, a Texclusion de oeux qui comportent des fonctions uretidinedione, 

(ii) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
uretidinediones, d I'exclusion de ceux qui comportent des fonctions Isocyanurate, et 
dont le nombre de motifs monom§re est inf6rleur ^ 5, 

(Hi) des composes porteurs d'au moins une fonction isocyanurate 
et d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse moleculaire 
superieure e trois fois la masse moleculaire la plus eievee des composes 
isocyanates monomeres ci-dessus ; 
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ledit m§lange presentant un rapport fonctions carbonyles appartenant ^ un cycle 
ur6tidinedione/fonctions carbonyles appartenant k un cycle isocyanurate + fonctions 
carbonyles appartenant a un cycle uretidinedione au moins egal a 4 % ; 

d) de 0 a 25 % en masse par rapport S la masse des composants a), 
b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins une fonction isocyanate, difterents 
de a), b) et c) ; et 

e) de 0 ^ 10 % en masse par rapport a la masse des composants a), 
b), c), d) et e) dMmpuretes. 

2- Composition polylsocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle possede une fonctionnalit§ sup6rieure ^ 3, 
avantageusement superieure a 3,5, de preference sup6rieure h 4. 

3. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle comporte de 1 d 30% en masse du composant (a) par 
rapport ^ la masse totale des composants a) + b) + c). 

4. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caract§risee en ce qu'elle comporte de 5 & 40 % en masse du composant (b) par 
rapport k la masse totale des composants a) + b) + c). 

5. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracteris6e en ce que le composant c) repr6sente au moins 45 %, 
avantageusement au moins 50 % en masse par rapport ^ la masse totale des 
composants a) + b) + c). 

6. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caract6rls6e en ce que le rapport en masse [c)(i) + c)(lii)]/b) soit sup6rieur d 2, 
avantageusement sup6rieur S 3, de preference sup^rieur ^ 4. 

7. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caract§ris6e en ce que la quantite de composes c) (ii) est lnf§rieure a 30% en poids 
par rapport ^ la totalite des composes classd sous c), de preference infSrieure a 
20%, de preference encore Inferieure d 15%. 
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8. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant d) repr§sente au plus 10 % en masse par 
rapport a la masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e). 

9. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e) represente de 0,05% k 10%, 
g6neralement de 0,1 % a 8 %. notamment au plus 5 % en masse par rapport a la 
masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e). 

10. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e) conslste en r^sidus de catalyseur de 
polycondensation et/ou en sous-produits de polycondensation des monomdres 
isocyanates de depart et/ou en solvant(s). 

11. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant d) comprend ledit ou lesdits monomSres 
isocyanates r^siduels. 

12. Composition polyisocyanate selon la revendication 11, 
caracterisee en ce que ledit ou lesdits monomeres isocyanates repr6sentent de 
0,05 % a 20 %, plus generalement de 0,1 % a 10 %, avantageusement au plus 2 %. 
de preference au plus 1 %. en masse de la masse des composants a) + b) + c) + d) 
+ e). 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterls6e en ce qu'elle comporte en outre une quantity d'au plus 
200 %, avantageusement au plus 100 % en nrrasse de a) + b) + c) + d) + e). de 
preference au plus 50 % un solvent organique ou melange de solvants organlques 
liquide ^ temperature ambiante, ne comportant pas de fonction Isocyanate, ne 
comportant pas de fonction susceptible de riagir avec la fonction Isocyanate, ayant 
un point d'ebullition d'au plus 200 °C et 6tant miscible avec les composants a), b), 
c), d) et e). 
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14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 
13, caracteris6e en ce que les composes comportant au moins un cycle 
uretidinedione et au moins un cycle isocyanurate comprennent un groupe choisi 
parmi les fonmules (I) a (V) suivantes et leurs melanges : 

5 



O 



I vv° 1 

-N^N— A— N.^N A'— N N- 

ITT 



Y i T 

11 n o 
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dans lesquels A et A' identiques ou differents repr6sentent les restes 
d'un compos6 isocyanate monomere apres enlevement de deux fonctions 
isocyanates. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracteris§e en ce qu'elle comporte de 1 a 100 %, avantageusement 
de 10 a 100 % des groupes NCO presents dans la composition masques a Taide 
d'un agent masquant. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que 
I'agent masquant est un agent masquant monofonctionnel choisi pamii les d6riv6s 
de rhydroxylamine, les oximes, les derives des ph6nols, les d^rivds des amides, les 
malonates, les c6toesters, les hydroxamates et les compos6s h6terocycliques 
azotes. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que 
ragent masquant est la methylethylcetoxime ou le pyruvate oxime de methyle. 

18. Composition selon la revendication 15, caract6rls6e en ce que 
ragent masquant est choisi pamii les groupes pyrolyle, 2H-pyrrolyle, imidazolyle, 
pyrimidinyle, pyridazinyle. pyrazinyle, pyrimidinyle. pyridazinyle, indolizinyle, iso- 
indolyle, indolyle. indolyle, indozolyle, purinyle, quinolizinyle, isoquinolyle, 
pyrazolidinyle, imidazolidinyle et triazolyle. 

19. Proc6d6 de preparation d'une composition polylsocyanate 
selon I'une des revendications 1^18 comprenant les etapes sulvantes : 

i) on prepare un milieu rSactfonnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomdre(s) de d6part, et 6ventuellement d'autres monomdres 
rSactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait r6agir le milieu r§acaonnel de d6part en pr6sence d'un 
catalyseur de dlm6risation, 6ventuellement en chauffant le milieu r6actionneI ^ une 
temperature d'au moins AO'^C ; 
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iii) on fait reagir le produit r§actionnel de Tetape il) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, dans les 
conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iv) on §limine du produit reactionnel de r§tape iii) les monomeres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

v) eventuellement, on fait reagir le milieu reactionnel avec un agent 
masquant avant, pendant, ou apres les §tapes i) ^ iv) ; 

ledit precede etant caracterise en ce que Ton effectue T^tape iii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 35 %, avantageusement d'au molns 
40 % des monomeres isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial. 

20. Precede de preparation d'une composition polyisocyanate 
selon I'une quelconque des revendications 1^19 comprenant les etapes sulvantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de d6part comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et 6ventuellement d'autres monomeres 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir les monomferes de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trim6rlsation ; 

iii) on fait r§agir le milieu r6actionnel de I'etape ii) en presence d'un 
catalyseur de dim6risation, eventuellement en chauffant le milieu r6actionnel a une 
temperature d'au moins 40°C ; 

Iv) on 6limine du produit r6actionnel de r6tape III) les monomeres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

v) eventuellement, on fait r6aglr le milieu r6actionnel avec un agent 
masquant avant, pendant, ou apr^s les etapes i) a iv) ; 

ledit precede etant caracterise en ce que Ton effectue I'etape ill) 
jusqu'a un taux de transformation d'au molns 35 %, avantageusement d'au molns 
40 % des monomdres isocyanates pr6sents dans le milieu reactionnel Initial. 

21. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 19 ou 20, 
caracterise en ce que le catalyseur de dim6risation est choisi parmi les compos6s 
de type tris-(N,N-dialkyl)phosphotriamide, N,N-dialkylaminopyridine ou encore de 
type trialkylphosphine. 
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22. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, 
caracteris§ en ce que le catalyseur de dimdrisation est choisi parmi les composes 
de type trialkylphosphine. 

5 23. Proc6de selon I'une quelcx)nque des revendications 19 a 22, 

caracterise en ce que le catalyseur de trimerisation est choisi parmi les composes 
de type trialkylphosphine. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
10 18, pour la realisation d'un revetement, caracteris6 par le fait qu'elle comporte en 
outre pour addition successive ou simultanee un co-reactif d hydrogene reactif. 

25- Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 18, pour la preparation d'un revetement, notamment une 
15 pelnture. 

26. Precede de preparation de polymeres caracteris6 par le fait 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

mettre une composition polyisocyanate telle que d6finie dans 
20 Tune quelconque des revendications 1 ^ 18 en presence d'un co-reactif qui contient 
des derives pr6sentant des hydrogenes r6actifs ; 

chauffer le milieu r§actionnel ainsi constitu6 d une 
temperature permettant la reticulation des composants. 
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